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オキシダウ/?イシン(3)，11 デオキシアドリアマイ シンや，3の4 デメトキシ誘導体(4)などの11ー
デオキシアントラサイク リン類が， 1， 2よりも抗腫痕活性が強く ，副作用も少ないことが明らかにな






































































































は， 8とキノン[10(R3=H， R 4=OM e， X=Br)Jとの水素化ナトリウム存在下での位置選択的な
環化付加反応によって，高収率で四環性9位ケトン体ωを合成し，次いで11に(トリメチルシリル)セ
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続いて， 13， 14の13位カルボニル基をアセタール化後， 7位に立体選択的に水酸基を導入してシスー
7， 9ー ジオール体を合成し，次いでその立体配置を保持しながら脱アセタール化する改良法を確立し
て，収率よく(土:)-4ー デメトキシー1ーデオキシダウノマイシノンω(4のアグリコン)， (ガ-11ー デ
オキシダウノマイシノン間 (3のアグリコン)を合成した。
更に，代表的な11-デオキシアントラサイクリノン[(訪 15Jを用いてL-ダウノサミン及び2ーデ
オキシ-D-エリトローペントースとのグリコシデーション反応を検討し， 4ーデメトキシ-11ー デオ
キシダウノマイシン(4)及びその関連新規化合物(17，18)を合成した。
論文の審査結果の要旨
アントラサイクリン系抗生物質は強力な制癌活性を有し，現在世界的に最も広く臨床に用いられて制
癌薬であるが，心臓毒性などの強い副作用が大きな欠点となっいるO 最近，アントラサイクリンの1一
位の水酸基が存在しない11-デオキシアントラサイクリン類がもとのアントラサイクリン類に比べて抗
癌活性が強く，副作用も少ないことが明らかにされ，優れた制癌薬としての期待が高まっている O
赤井君はテトラヒドロホモフタル酸無水物と1，4ー ナフトキノン類との強塩基存在下の環状付加反応
によって11-デオキシアントラサイクリノン合成に必要な四環性骨格を 1工程で位置選択的に合成する
ことに成功，続いてA環部への置換基導入， glycosidation反応を行うことによって4-デメトキシ-11ー
デオキシダウノマイシン及びその関連化合物を合成する優れた一般合成法を確立した。
赤井君はまたこの研究に関連して， (トリチメルシリル)エトキシアセチレンが中性に近い緩和な条
件下，酸無水物を対応するカルボン酸から定量的に合成する優れた酸無水物化法を提供することを明ら
かlこしfこo
これらの赤井君の研究は合成化学及び医薬品化学の分野で寄与するところ大きく学位論文として価値
あるものと認めた。
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